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 1-alky !-2 -m e七hoxycarbony lpyr id 土nylの単離 と蒸留
 ピリ ジニルラジカ ルの 会合三重項状態





 1-e七hyi-4-methoxycarbony⊥pyrid iniur iodide をアセ トニトリル 中, 金属
 ナトリ ウム あるいは亜鉛末と 処理 して 得られる 1-e七 hyl-4-me thoxy carbonylpy rid一
 拍y!ラジカルは非常に安定で, 真空下で蒸留 精製できる。 その 安定性か ら. このラジカルおよび
 その誘導体について, 種々の興味ある考察が. ラ ジカル会 合という現 象を中心に なされている が,
 未解決の問題も多数残 されてい る。 本研究の主な目的は① 安定な 中性ラ ジカルの生成 の試みと, ②
 侍られたラ ジカ ルおよ ひ, 既に 報告されているビリ ジニ ルラ ジカルの 1旦 温での会 合状態につい て,
 ESR, 吸収スペクトルの両面から検索 して考察を行なうことである。
}
 第二章 1-alkyl-2- methox ycarbony] pyridinyl の単離と蒸留
 i-a ⊥k yl-2- me thoxycarbon ylpyridiny l ラ ジ カ ル は 相 当 す る 四 紙塩 ヨ ウ 化 物 を
 アセトニトリル中, 約5℃で3時間, 3% Na-Hgと反応させることによって得られる。 このラジ
 カルは真空下. 蒸留によって精製することができ, 種々の溶媒中(アセトニトリ ノレ・ ベンゼン. イ ノ
 ベンタン, エーテル等)に安定に存在し・ 一10℃では 20日以上の寿命を有する。 これらのラジ
 カ ルの 性質について・ 1一メチ ルラジカルを例 に述 べる。 ラジカルの構 造は ESRスペクトル の超
 微細構造の 解析によって確認された。 スペクトルの解析は.1一重水素化メチルラジカルのスペク ト
 ルとの比較, およびコンビ ュ一夕ーによるシ。ミレ～シ ョンによって行なウた。 こ. のラジカルは空
 気, 水, アノレ コー一 ノ・, 四塩 1ヒ炭素に対 し高 い反応性を有 し, 空気に曝 すと ラジカルに基づく可視部
 吸収帯がほとん ど消失 して しま う。 ま た, methyl-violog en di ch lorideとの反応で
 は, 相当 する カチオンラジカルを生じる。 この カチオンラジカルの 605nm の分子吸光係数が報告
 され ているので, この反応を用い, ラジカ ん濃度を決定することができた。 四塩化炭素との反応で
 は, 260～280nm および 360～380nm に吸収帯 を示すものが得られる。 これは4 一置換体 の場
 合との。レヒ較から,ユ, 2一む よび ユ, 4 -dihyd rOpy riこ in e誘導体が生じたものと考えられる。
 ま た, このラジカ ルは蒸留によって精製できることか ら, 非常に揮発性であ り, その蒸気圧は4一
 置換体の場合と同様, ほぼ1x10-4 mmHg(25℃で)と推定 される。 以上のように, 新 しく得
 られ たピリ ジニ ルラジカ ルは4 一置換 体ほ どではないが, 比較的安定に単離, 蒸留精製することが
 でき, ラジカ ノレの物理的, 1ヒ学的な性質 について検討する ことができ た。
 第三童 ピリジニルラジカルの会合三重項状態
 ラ ジカルこ量 体の一重項⇔三重項間の エネ ノレ ギ一蓋は比較的 小さい⊂とが知 られている。 事実.
 コノ ワ～らは, 1一エチ ノし 4一置換ビリ ジニルラ ジカルが 77。Kにおいて, 小量なが ら三重項こ量
 体を形成することを見い出している。 そ こ. で, 新しく得られたラジカノレおよび胞のラジカルについ
 て, 三 重項こ量体 の形 成がみ られるか どうか?一重項 伸 三重項間の エネ ノレ ギ一差 が小 さい場 合には
 熱的に三重項に変り得ることが知られているが, 光照射 によ。て三重墳状態に変り得るか どう か?
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 な どについて検討 してみた。 その 結果, 三種類の三重項二量体を見い 出すことができ た。 ① AT 三
 重項こ量体(ヲ ジカル溶液を 77。Kに冷 した場合にみ られ. 反磁性こ量 体As と共存する )。 ② BT
 三重項こ量体( ラジカル溶液 を77。Kで光照射 して得られる)。 ③ 野 三重項こ量体(ラジカノ溶
 液を 77。K でλ> 350n皿の波長の光で照射 して得られる )。 これら の結果を表1 に示 した。 これ
 らの例について、 1一メチルー 4一, および1一メチルー2一置換 ビリ ジニルラ ジカ ルを挙げて述
 べる。
 表1  Dipolar inもerac七ion para旧e七er8 and average
 separa七ion of 七WO radi¢al 8pinS
       ラジカル123456
      ATD(cゴ 1)E( cm- 1)   oγ (A)0.OG960,0 011 6.50.00980.0011 6.50.01 080.0009 6,5
        BT0( cm』1)   or (A)0.O l75 5.40.0 175 5.40.O l7 5.40.0 062 7.40.0158 5.50.0158 5.5
    o T1〕( cm-1)   oτ (A)0.0 155.60,015 5,6
 1. 1一口ethyl-4一, 2. 1-e七hy⊥一4一・ 3・ 1一i80propy⊥一4『
 4. 1-benzyl-4一. 5. 1-rPe七hyl-2一, C. 1-e七hyl-2-
 meもhoxycarbODyユpyrid.inyls.
 1一メ チル 一4ラ ジカル溶液の ESRを 77。Kで測定すると, モノラ ジカルによるg-2の吸収の
 両側に3対の吸収がみられ. g-4には 翻4-2の遷移に相当する吸収がみられることか ら、三重
 項こ量体 が存在 することがわかる ( AT )o この溶液を 77。K で 420 ～500nmの波長の光で照射
 すると新 しい2対の吸収を生じ. ∠M-2の遷移に相当する吸収も増加することから. 光照射によ
 って新 しい三重項二量体が生じたことがわかる( BT )o ところが. このラジカル溶液にヨウ化ナ
 トリウムを加え 77。K でESRを測定すると・ ATに 祖当 するシグナルは消失 して しま % この状態
 で光照射を行なうと、 BT に相当 するシグナルが、 その強度を幾分増加 して現われる0 1一メチル
 ー 2ラジカ ルの場合にはAT に相当するシグナルはみられず. モノラ ジカ ルによるg-2の吸収が
 非常に弱いながら見ら)れるだけである。 この状態で, 420～500nmの疲長の光を照射すると・
 BTに相当 する シグナ励覗われる。 この場合には, さらに短波長の λ> 350nm の光を 照射 する と,
 BT による シグナルが徐々にその形を変える。 これが CT に相当するシ グナルである。
 この実験で見い出された BT 三重項状態は、 昇温、 冷却、 光照射に対し再現性があり, 光照射によ
 ってgユ2シグナ ルが変化しな のこ とから, 反磁性 二量 体からの励起, 緩和過 程によって生じたものと考えら
 れる。 OT三重項二量体は BT三重項二量体 よりも幾分 ラジカ ノレ間 の距離がはなれた二量体と考えられ る。 ま
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 たBT, CT と1もに寿命が長い こ. とからこ量体の一重項 紬三重項間のエネル ギ一差は非常に小さ
 いものと考え られる。 さらに、 AT,BT がヨウ化ナトリウムの 影響を受けるこ とから. ヨウ化ナト
 リウムがラ ジカルの会合に関 与していることが明らか にな。た。 これまでに報告されている多くの
 三重項橦は, 中性分子からの 光化学的な方法によ。て 生じたもの で. 本研究で見い出さ れたよう な.
 ラ ジカ ル溶 液を 直接冷却 して得られる AT 三重項種、 反磁性二量体への光照射によって得られる
 BT・ GT 三重項棟のような例はあまり 見い出されていない。
 第四章 ピリジニルラジカルの吸収スペクトル と会合
 前章で述べたように, ヨウ化ナ トリウムがラ ジカルの会合に関与するが, もしこのヨウ化ナトリ
 ウムとラ ジカル間の相互作用 がある程度の強さを 持。ていれぱ, 吸収スペクトルにその効果が表わ
 れるものと考えられる。 そこで. ヨウ化ナトリウムを含むラ ジカル溶液の吸収スペクトルについて
 再検討 した。 また、 池上らによって. 1一メチルー4ラジカルの 77。Kでの吸収スペクトルに光照
 射の効果が見い出されていることから, これについても検討した。 ヨウ化ナトリウムの影響につい
 て, 1一イノプロヒルー ■1 一ラジカルの場台を述べる077。Kで吸収スペクトルを測定すると, 伊
 藤らによって報告されている ように. ラ ジカル間CTに もと づ〈, 600-700nmの吸収が増加す
 るのがみられるが, 強度はそれほ ど強.く はない。 また, 彼によ って 報告されているような400nm
 卜1 近の吸[1又帯の分裂もみられない。 この溶液にヨウ化ナトリウムを 加えて測定する と、 60 0-700
 ロmの吸収が51音近くも増加する。 ま た, 400n m付近の吸収帯の分裂がみ られるようになる。 こ
 のように, ラジ カル会合にヨウ化ナトリウムが強く関.与 して おり, そのために 40 0nm付近の吸
 収帯が分裂 をみせた ものと解釈 した。 またこのスペク トルの濃度変 化か ら二 種類のこ量 体が考えら
 れる。 ① 純粋なラ ジカル溶液を77。Kに冷 した時生じるもの。 ② ヨウ化ナトリウムの存在下で
 77“Kにおいて生じるもの。 ラ ジカルとヨ ウ化ナトリウム間の相 互作用についてはま だ明らかにさ
 れていないが, Na+ とビリジン環のN. エー とカルボニルO-0問の作用 とも考えられる。
 つぎに、 光照射の吸収ス ペク トルヘの効果について述べる。 光照射の著 しい効果がみられたのは1
 一ペン ジルー4一ラ ジカ ルに ついてのみで あった。 λ>650nmの光を照射すると 550 -6 50nm
 の吸収が著しく 減少 し, ラジカル溶液はブルーから無色に変化 し. ESRス ペク トルには, この 状
 態で三重項シグナルが現われる。 したがって, この 550～650nmの吸収はAs→As縄 の遷移に
 相当 し, A誹 からの intersystem -c ro ssing によ って BT が生 じる もの と考え られる。
 この ように, 吸収 スペクトルに 光 照射 の効果 が見 い出 されれば, 光照射に よマて生ずる三重項種 の一
 重項 → 三重項変換 の機構について, ある程度推定できる。
 第五章 ピリジニルダイラジカル
 ビリ ジニ ル ダイ ラ ジカ ル, 1.1ノー ethylen e-bi8(4-me tれoxycarbo rl y!pyrid-
 inyl) がラ ジカル間相互作用による基底三重項状態を有することが報告されているので, 2一 置
 換体 ダィ ラジカルについて比 較. 検討 してみた。 相当する四級塩を3% Na-Hgで処理 して得られ
 る ダイ ラ ジカルは, 皿SRシグナル強度の温度変化に よる測定から低温 では反磁性橦を形成 している
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 ことがわかる0 77。Kで ESRを測定すると・ ラジカル種によるg- 2のシグナルのみで・ 濃度変
 化に対 しても. 4一置換体でみられているよう な三重項シグナルはみ られず、 ∬一 2シグナルが増
 減するだけである。 この状態 で光照射を行なうと, 2対の吸収 が生 じ, g-4にも 痴4-2の遷移
 に相当する吸収がみられるこ とか ら。 光照射にようて三重項種が生じたことがわかる。 報告されて
 いる 4一置換体ダイ ラ ジカルについ ては 光を考慮に いれていない。 そこで暗室で測定するとg=2
 シグナルのみで, 濃度変化でも報告 され ているような三 重項種は見い出せなかった。 光照射 を行な
 うと3対の吸収 が生じ. 」盟一2の遷 移に相当する吸収も現われてくる。 ま たこのう ジカルも低温
 では反磁性橦を形成 して いる。 した がっ て, これ らの ダイ ラ ジカルの三重項状態は 反磁性橦か らの
 励起, 緩和過程 によって 生じるものと 考え られる。 しか し, ダイラ ジカルの場 合は 蒸留 精製できず.・
 ラジカルぞ谷汲には多少のヨウ化ナトリウムが含ま れていると考えられるので, ヨウ化ナトリウムと
 ラ ジカルがある程度 の相互作用を している可能性もある。 したが。て, 分子内ラジカル間相互作用




 リ ジニ ルの生成とその会合状態 :'⊂ つい て, EgRスペクト ルむよび紫外 可視吸収スペク トルの両 面
 から検討を加えたものである。
 第 1章序 論において 1一 アルキ ルー4一メ トオキシカ ル ボニ ル ピリジニ ルについては すで に 報告
 が なされているが. な お・ その会合状態 についてぱ不明 な点が多いので、 その 解明のために. 2一置
 換 体をもつぐりそ'れと.比較することを目的としたことを述べている。
 第 2章にお・いては1一アルキルー2一メトオキシカルボニルピリジニルヨウ化物を, ナトリウム
 アマルガムで還元することによって中性ラジカルがえられ、 このラ ジカルはかなり安定で、黎留も可
 能てあり, 以下述べる種 々の実験に適 していることが判ったので先づその ESRス ペク トルを測定
 し, その超微細構造を解析した。
 第3章に お・ いては前 記ラ ジカ ルに ついて 三 重項 二量 体の形成と光 照射 冗よ る三重 項状態の 変化を
 、洋緬にしらべ, 三 種類の三重項二量体の存在を証明 し、 これに対するヨウ化ナ hリ ウムの影響につ
 いて 検討した。
 薦1章においては. 会合現象を吸収スペクトルによって追求 している, すなわち1一イノブロピ
 ルー4一メトオキシカルボニルピリジニルの吸収スペクトルを77一一Kお・よびヨウ化ナトリウムの在
 任の イ}無の場合に測定 し, 二種類の二量体の存在を検知しえたが, ラジカルとヨウ 1ヒナトリウムの
 相 互 1乍.明 の本 1生 については明 らか にす るこ とが出来左かった。
 さらに, 1一ベノ ジルー4一メ トオキシカルボニルピリ ジニル をつくり, これの場合には光照射
 の 影響が 著る しぐ 現われるこ とを見出 して考察して いる。
 第 5章においては 2一置換 ダイヲジカ ルと4一置換 ダイ ラジヵ ルの比較を行なった。
 以」b丞 べたよう に本研究は ピリ ジニ ルラ ジカ.・レの挙動について詳細な検討を行ったもので, ラジ
 カ ルの 化学に大きな貢献 をなしてい る。
 よって渡辺英俊提出の論 文は理学博士の学 泣論文と して 合格と認める。
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